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Transformation de la matiére — chapitre 7. Diagrammes potentiel-pH

‘ I |Construction et lecture des diagrammes

IS Présentation

—

Définition TM7.1 : Diagramme potentiel-pH

Une espéce chimique conjuguée & d’autres espéces via plusieurs couples acido-basiques et rédox posséde des
domaines représentables en fonction du potentiel (en ordonnée) et du pH (en abscisse).

Exemple TM7.1 : Diagramme F — pH de Paluminium

E (V)A 2,83 12,5

3+
Al(aQ) Al(OH)3s)

AI(OH)Z(aQ)

—1,66

Al(s)

Ficure TMT7.1 — Diagramme E — pH de ’aluminium.

On a bien besoin de la donnée combinée du pH et du potentiel pour déterminer quelle forme domine.

—

Important TM7.1 : Frontiéres d’un diagramme FE — pH

On distingue trois types de frontiéres sur ’exemple précédent :

< Frontiére horizontale : sépare un couple purement rédox, donc de n.o. différents.

< Frontiére verticale : sépare un couple purement acide-base, donc de méme n.o. .

< Frontiére inclinée : sépare un couple a la fois rédox et AB.

Ainsi, on trouvera qualitativement les espéces en fonction du pH et du potentiel telles que :
< Bas pH = acide; haut pH = base.
<& Bas E = réducteur; haut E = oxydant.

@ Application TM?7.1 : Tracé du diagramme de I’eau

! E (V)“
| 1,2 to.
! T O
| 0,8
Tracer le diagramme F — pH de ’eau. !
| 0,51
! 0,4
On prendra comme convention de tracé p; = p°. | [EO
o o : > pH
E°(02(g)/H200)) = Ef = 1,23 V. | ‘ 2. 4 6 8 10 12 '
E°(H20()/Hz2(g)) = 0,00 V. 1
l 04 Ha ()
o

FiGureE TMT7.2 — E — pH de 'eau.
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I. Construction et lecture des diagrammes

<& Og(g)/H20q)

QHQO(]) = Og(g) + 4HE2~(1) +4e”
H+ 4
0,06 log([ 1*Po, )

= F, = FE7?
! Lt 4 c°4p°

0,06
< E; = E7 —0,06pH + ’T 10g<P(12)
0,06
= Ffont = E} — 0,06pH + ’T 10g<£§>

I
=0

& \ Erront = 1,23 — 0,06pH\

Remplissage des espéces

0,06 ©
= Efront = ES - 0,0GPH + ’T 10g<p>

l 0,
| & Ey = 3 — 0,06pH + —

Hg(g) =2 H?;q) +2e”
0,06 ([H+]2p°>
log

2 c® 2pH2

06 ( p° >
log
PH,

:>E2=E§+

Dbt
=0

< Efront = _OaOGPH‘

Important TM7.2 : Placer les espéces

—

Déterminer les n.o. de 1’élément dans chacune des espéces données ;
Déterminer le caractére acide ou basique de chaque espéce de méme n.o. ;
Tracer un diagramme simplifié sans frontiére inclinée, aussi appelé diagramme de situation, avec :
D> Le n.o. en ordonnée : on met les réducteurs en bas, les oxydants en haut ;
D> Le pH en abscisse : on met les acides a gauche, les bases a droite.
Application TM7.2 : Placement des espéces du fer . B
i 1,2
On donne l'allure du diagramme du fer ci-contre. | Fett)
Les espéces a placer sont Feg), Fe%;;), Fe?;a), Fe(OH)z(s) et Fe(OH)s ). 3 g Fe(OH)scs
777777777777777777777777777777777777777777777777777777777 3 1 Fe{
N-o-: peyy Rl Felt)  Fe(OH)yi) Fe(OH)s(s) | RN
0 +11 +I11 +11 +I11 | —0,4 Feo,
! T 11)2(5)
! €(s)
| 038
Espéces basiques :
n.o.(Fe) = +11 : Fel [ +2HO, ) = Fe(OH)s )
& Felt |+ 2H,0() = Fe(OH)5 ) + 2H(, couple Fe* " /Fe(OH),
o.(Fe) = 4111 : Fel ) +3HO(, ) = Fe(OH)3
& Fez()’;;) + 3H20() = Fe(OH)3 ) + 3H(+aq) couple Fe? " /Fe(OH)3
Diagramme de situation :
n.o.
A
3
+III Fe(;é) Fe(OH>3(S)
2+
+I1 Fe(aq) FG(OH)Q(S)
0 Fe(s)
> pH
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Transformation de la matiére — chapitre 7. Diagrammes potentiel-pH

Remarque TMY7.1 : Solides hydroxydes

Ecrire les réactions acide-base permet de se convaincre définitivement de qui est ’acide et qui est la base, mais
en réalité il est évident qu'un composé susceptible de céder un ion HO™ est une espéce basique; grace
a lautoprotolyse de l'eau, la définition du chapitre 4 s’inverse entre donneur et receveur quand on change le

composé de transfert (H" ou HO ).

Position des frontiéres

— Important TM7.3 : Placer les frontiéres

diagrammes de prédominance rédox :

les limites des diagrammes de prédominance ou d’existence :

Frontiéres horizontales : comme elles séparent des couples rédox, on trouve la limite comme pour les

X front = Ct . N ‘s
Efont = Fim | avec X (aqtron convention de tracé a la frontiére
pX(g) Jfront = Dt

Frontiéres verticales : comme elles séparent des couples acide-base de méme nombre d’oxydation, on trouve

<& Si espéces dissoutes, | pHgone = K4 |; <& Si précipité, pHy,,,; dépend de pK et de ci|p;.

Frontiéres inclinées : on exprime F(Ox/Red) en fonction du pH pour trouver la pente.

Application TM7.3 : Placement des frontiéres du fer

On rappelle ci-contre le diagramme du fer. On donne de plus
O Ep(Fell, /Fers)) = =044V ; E3(Fe(l,) /Fell)) = 0,77V
O pK, 2 = pKy(Fe(OH)y) = 15 et pk, 5 = pK,(Fe(OH);) = 38;

<& Convention de tracé ¢; = 0,01 mol-L~1.

Déterminer la position des frontiéres horizontales et verticales,
puis les pentes des frontiéres inclinées.

Frontiéres horizontales : ce sont celles des couples Fe?:" (aq)/Fe(s) et Fe( )/ Fe(dq

O Fefuay/Fogs) Fe(s) = Fe(yq) + 006 (R
= E; = E7 (Fe’" /Fe) + ’210g<[ eO ]>
c
., 0,06 c
[X(aq)]front =C = El,front = El + 9 Og(;z)
¢ =1072mol- L1 = E1 front = —0,5V
© Fefug)/Fefug) : Fefaq) = Fe(aq) ¢ B
- Ey = ES (Fet /Fe?t) 4+ 0,06 1o ( ° )
2 2 ( / ) g [F62+]
[X(aq)]front =C = E2,front = E§ = 0a77v

O Fel)/Fe(OH)y ) : Fe(OH)y(s) = Fel,) +2HO
Condition précipité : Kso = [HO ]fronig‘eﬂ]ﬁom
& pK o = 2pOHy, e — log(c—z>
pOH = pK, — pH : &{PHpyon; = PKe — %pKS,z log( Ct)

~ prront = 735

Frontiéres verticales : Ce sont les frontiéres des couples acide-base déterminés plus tot :

)
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II. Utilisation des diagrammes E — pH 5

<> Fe aq) /FG(OH) FG(OH)S( (aq) + 3 HO(aq KS,3
H Fe* fvon
Condition précipité : K3 = [HO~ ]f“’“to[zle Jiront
c
& pK 3 = 3pOHy, e — log(z—f))
1 1 Cy
pOH =pK,. —pH : S pHiont = PKe — ngs,g —3 log<c—o)
g prront = 230
Frontiéres inclinées : on étudie la pente des équilibres restants :

<o Fe(OH)Q(S)/Fe(S) : Fe) +2H20) = Fe(OH)Q(S) +2 H(Zq) +2e”

. 0,06 Ht]?
Efront = E (Fe(OH)Q(S)/Fe(S)) + 2 10g<[ 002] )

& Egont = E°(Fe(OH)g(s) /Fe(s))—0,06pH

<& Fe(OH)3s)/Fe(OH) () Fe(OH)a(s) + HyO 1) = Fe(OH)3(s) + H{,) + €~

Efony = E°(Fe(OH)3(s)/Fe(OH)2(s)) + 0,06 10g([H+]/CO)
< Eront = E° (Fe(OH)g(s)/Fe(OH)Q(S))70706pH

<& FG(OH) /Fe(aq) : Fe(aq) +3 HQO(I) = Fe(OH)g(s) +3 Hz;q) +e

o [H+]3
Etony = E (FG(OH) /Fe(aq ) + 0,06 log )
CtC

= Efront = EO(FG(OH) /Fe(aQ)) 0’18pH - 0706 log(%)
_— C

IT | Utilisation des diagrammes FE — pH

IIVVAN Sens spontané de réaction

@ — Important TM7.4 : Sens spontané de réaction

Comme dans le chapitre précédent, I’oxydant le plus fort
réagit avec le réducteur le plus fort ; cependant, la force ne
dépend plus uniquement de E° mais dépend du potentiel
total E.

On le repére sur un diagramme F — pH en regardant quelles
espéces ont des domaines disjoints.

FiGURE TM7.3 — Sens spontané E — pH

IIPAEE Stabilité d’une espéce dans 1’eau

Le plus souvent, on s’intéresse au sens spontané de réaction d’une espéce en contact avec ’eau, par exemple
pour conclure quant & la possibilité de rouille. On utilise pour ¢a la superposition des diagrammes :
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Transformation de la matiére — chapitre 7. Diagrammes potentiel-pH

—

@ Propriété TM7.1 : Stabilité dans I’eau

FIGURE TMT7.4 — Stabilité du fer dans ’eau

|
I
|
v BV,
! 12 oo
| 3+"
! Fe(aq)
N 3 . . . . | 08 | ‘ 0,
A pH fixé, s’il existe un domaine de potentiel commun entre ! O(N)
I’eau et I’espéce étudiée en superposant leurs diagrammes, | Fe(OH)g(j) @
alors I’espéce en question est stable dans 1’eau. | 0.4 1 ot
} Fefaq)
Dans le cas du fer, seul le Fe(,) n’est pas stable dans 'eau, et 1 0 N N 12’ pH
. . ! z
pourra d’une part se transformer en Fe%;;l) puis ultimement de --.,..._,]fgom
Fe(OH)y () : c’est de la rouille! ; 04 1 Hy Fe(oH)
| Fe(s) 2“
! 0.8 4
|
I
|
|
I

pa—

Attention TMY7.1 : Stabilité et cinétique

Tous les chapitres étudiés ne portent que sur les équilibres chimiques. Mis & part le chapitre traitant spécifique-
ment de cinétique, toutes nos conclusions de sont que pour ¢ — 00!

Ainsi, une espéce peut trés bien étre instable dans l’eau et avoir une réaction totale avec elle tout en n’étant que
trés lentement rongée par elle. C’est notamment ce qu’on étudie dans la science de la corrosion.

IIVA®GN Cas particuliers des dismutations

Exemple TM7.2 : Dis- et médiamutation de ’iode

Sans prendre en compte les dismutation et médiamu-
tation, le diagramme de 'iode aurait ’allure suivante :

Pour pH 2 8, le diiode réagit sur lui-méme pour
former I~ et 103~ ; il reste le couple IOz /T :

FiGURE TM7.5 — Iode sans dismutation. FIGURE TMT7.6 — lode avec dismutation.

On remarque ainsi qu’a partir de pH 2 8, le diiode
réagit sur lui-méme pour former I~ et I03™.

Ainsi, les dismutation et médiamutation sont facile-
ment remarques sur des diagrammes F — pH.

|
|
|
|
|
BV, | E V)

1,2 [ 1,2 {
|
oy :

Z ! _
0,8 - > ! 0,8 - 12\ 105

|
|
|

04 ! ! 04
! ‘
| |

0 . ‘ ‘ +> pH | 0 ‘ > pH
2 4 6 PHy 10 12 14 | 2 4 6 8 10 12 14

|

~0,4 L 04
|
|

0,8 08 ]
|
|
|
|
|
|
|

Interprétation TM7.1 : Repérer une dismutation sur un diagramme

< Disparition d’une frontiére = dismutation ;

< Domaine en triangle = médiamutation.
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